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Синтез и исследование халькогенидов переходных элементов в низких степенях окисления 
открывают широкие перспективы для развития фундаментальных проблем физики кон-
денсированного состояния и создания новых функциональных материалов электронной 
техники. Особый интерес представляют дихалькогениды переходных металлов состава 
МХ2, где М – Mo, W, Re; Х – S, Se, Te, которые находят применение в устройствах оптоэлек-
троники, радиофотоники, в лазерной физике, технике связи и т.д. В настоящей работе 
выполнен анализ литературных данных по синтезу и исследованию сульфидов переходных 
элементов вышеуказанного состава. Предложен и реализован способ прямого высокотемпе-
ратурного синтеза ReS2 из исходных элементов. Полученное соединение идентифицирова-
но методами рентгенофазового анализа, рентгенофотоэлектронной и ИК-спектроскопии. 
Показано, что оно кристаллизуется в структурном типе CdI2, и рений присутствует в 
синтезированном дисульфиде в степени окисления +4. На основании анализа ИК-спектров 
в длинноволновой области сделан вывод, что структура дисульфида рения характеризу-
ется уменьшением угла при мостиковом атоме рения по сравнению с дисульфидом мо-
либдена. Это приводит к деформации и сжатию слоев, формирующих кристаллическую 
структуру. 
Ключевые слова: рений, молибден, дисульфиды, рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия, инфракрасная спектроскопия.
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Synthesis and study of complex chalcogenides in the low oxidation state opens unexpected new 
opportunities of studying some fundamental problems of condensed matter physics. Dichalcogenides 
of transition metals, i.e., compounds with the general formula MX2, where M is molybdenum, tungsten, 
rhenium etc., and X is sulphur, selenium or tellurium, are especially interesting. These dichalcogenides 
find applications in optoelectronic devices, radiophotonics, in laser physics, communication technology, 
etc. This study contains a survey of literature concerning the synthesis of sulphides of transition 
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elements from different groups of the Periodic table in low oxidation states.  A method of direct high-
temperature synthesis of ReS2 from source components has been proposed and implemented.  
The synthesized compound was identified by the X-ray fluorescence, method of photoelectron 
spectroscopy and IR absorption spectroscopy. We show that rhenium(IV) disulphide crystallizes in 
CdI2 structural type. X-ray photoelectron spectroscopy shows that rhenium in the oxidation state of 
four is present. IR spectrum shows that rhenium(IV) disulphide structure in contrast to molybdenum(IV) 
disulphide is characterized by a greater deformation of the layers forming the crystal structure.
Keywords: rhenium, molybdenum, disulphides, X-ray photoelectron spectroscopy, infrared 
spectroscopy.
Введение
Халькогениды переходных элементов в низких 
степенях окисления представляют собой относитель-
но мало исследованный класс соединений. Анализ ли-
тературы показывает, что большее внимание уделяет-
ся сульфидам [1–5]. При этом синтез и исследования 
выполнены, как правило, для простых соединений. 
Данные для двойных или более сложных халькоге-
нидов крайне ограничены. В то же время халькоге-
ниды переходных металлов перспективны и с точки 
зрения развития общих кристаллохимических пред-
ставлений, и в плане возможности их практического 
использования в качестве функциональных материа-
лов электронной техники. В частности, известно, что 
они, как правило, имеют полупроводниковую приро-
ду проводимости и, наряду с этим, проявляют важные 
физико-химические свойства – сегнетоэлектрические, 
каталитические, оптические, обладают запрещенной 
зоной перестраиваемой ширины [5–11].
Основным методом синтеза простых халько-
генидов переходных элементов в низких степенях 
окисления является непосредственное взаимодей-
ствие порошков металлов с элементарной серой. 
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O (0.02 M), деионизированная вода и ПАВ) 
синтезирован WS
2
 [8]. Из раствора молибдата аммо-
ния, лимонной кислоты, гидрата гидразина и тио-
сульфата натрия получен MoS
2
 в виде тонкой пленки 
[7]. С помощью газотранспортной реакции выделе-
ны MnS, MnSe [14]. 
Как показал анализ литературы, значительное 
внимание уделяется дисульфидам молибдена и воль-
фрама в виде тонких пленок [15–19] и наночастиц 
[20, 21], в которых наблюдается генерация второй 
гармоники излучения [9, 22–24]. Однако исчерпыва-
ющего физико-химического исследования получен-
ных фаз, как правило, не проводилось.
Ранее дисульфид рения был синтезирован с по-
мощью газотранспортной реакции [25–28], из ReO
3
 
спеканием с серой в вакуумированной кварцевой 




 в автоклаве [15].
Цель настоящей работы – синтез дисульфида 
рения контактным спеканием порошков металли-
ческого рения и элементарной серы, а также выяв-
ление особенностей строения дисульфида рения в 
сравнении с дисульфидом молибдена на основе ана-
лиза их рентгенофотоэлектронных и колебательных 
ИК-спектров поглощения. 
Экспериментальная часть
В работе использовали: рений металлический 
порошок с содержанием не менее 99.9% рения 
(ГОСТ 25278.16-87), серу элементарную (произво-
дитель «Компонент-реактив», ос.ч., ТУ 3-304-10), 
дисульфид молибдена (производство «Спец Металл 
Мастер», ТУ 48-19-133-90). ReO
3
 получали, как опи-
сано в [30].
Для синтеза дисульфида рения 0.744 г металли-
ческого рения и 0.282 г серы элементарной помеща-
ли в кварцевую ампулу, создавали в ней вакуум (дав-
ление 10-5 атм), запаивали и помещали в муфельную 
печь. Чтобы не допустить образования сульфида ре-
ния в высокой степени окисления, серу брали в 10% 
недостатке по отношению к стехиометрии. Синтез 
проводили в следующем режиме: в течение 5 ч ам-
пулу с реакционной смесью постепенно нагревали 
до температуры 1000 0С и затем 20 ч выдерживали 
при указанной температуре. После спекания ампу-
лу с образцом охлаждали в печи в течение суток. По 
окончании синтеза из ампулы извлекали порошок се-
рого цвета. Выход продукта по сере – практически 
количественный.
Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на 
порошковом дифрактометре Shimadzu XRD-600 
(CuK
α
-излучение, графитовый монохроматор). Для 
идентификации фаз использовали картотеку ICDD 
– JCPDS. ИК-спектры поглощения образцов дисуль-
фидов в виде суспензии в вазелиновом масле между 
пластинами полиэтилена высокой плотности запи-
сывали на Фурье-спектрометре EQUINOX 55 Bruker 
(Германия). Исследования электронной структуры 
85Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 6
А.М. Ионов, М.Р. Кобрин, Р.Н. Можчиль, А.С. Сигов, Ю.В. Сыров, В.В. Фомичев
и состава методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) проводили на электрон-
ном спектрометре Kratos AXIS Ultra DLD (Kratos 
Analytical, Великобритания) с монохроматизирован-
ным рентгеновским источником Al K
α
 (hν = 1486.6 эВ, 
энергетическое разрешение 0.5 эВ). 
Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведена рентгенограмма образца 
сульфида рения, полученного прямым взаимодей-
ствием металлического рения и элементарной серы. 
Она содержит отражения, соответствующие рент-
генограмме синтезированного в работе [11] путем 
проведения газотранспортной реакции дисульфида 
рения. Полученные параметры элементарной ячейки 
составляют: а = 6.345; b = 6.439; с = 12.614 Å, что хо-
рошо согласуется с данными из базы JCPDS под но-
мером 89-0341 (параметры элементарной ячейки: а = 
6.352; b = 6.446; c = 12.779 Å). Очевидно (рис. 1), что 
рентгенограмма содержит также отражения, отвеча-
ющие металлическому рению. По нашему мнению, 
примесь металлического рения в конечном продук-
те не окажет существенного влияния на дальнейшее 
физико-химическое исследование основной фазы. 
Опираясь на результаты известных исследований 
[26] и полученные нами данные, можно с полным 
основанием утверждать, что полученная фаза струк-
турно близка дисульфиду молибдена, для которого 
параметры элементарной ячейки: а = 5.645(4); b = 
12.107(11); c = 11.797(10) Å (структурный тип CdI
2
). 
Рис. 1. Рентгенограмма сульфида рения 
(знаком * отмечены линии металлического рения).
Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр син-
тезированного дисульфида рения и математическое 
разложение представлены на рис. 2 и 3. Присутствую-
щий в РФЭС дублет Re4f с энергией связи 42.15 эВ ха-
рактерен для соединений рения(IV). Следует обратить 
внимание на то, что в данном спектре, как и в спектрах 
других исследованных соединений, наблюдаются ли-
нии связей углерода и кислорода, свидетельствую-
щие о наличии в образцах примесей этих элементов, 
что является характерным признаком всех образцов 
ex situ. Заметим, что указанные примеси практически 
полностью удаляются при ионной бомбардировке 
(рис. 4, 5). Интенсивность линии, отвечающей связи 
Re–S в ReS
2
, уменьшается, и после травления появляет-
ся линия Re4f
7/2
 при 40.9 эВ (рис. 4). Если до травления 
относительная концентрация рения и серы в ReS
2
 была 
близка к мольному отношению 1:2, то после травления 
она составила примерно 2:1.
Рис. 2. Рентгенофотоэлектронный спектр дисульфида рения.
Рис. 3. Математическое разложение 
области Re4f спектра дисульфида рения.
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Чтобы убедиться в отсутствии в полученном 
нами дисульфиде рения примесей оксида ReO
3
, мы 
специально синтезировали оксид рения(VI) и записа-
ли его рентгенофотоэлектронный спектр. Он приве-
ден на рис. 6, а математическое разложение области 
Re4f дано на рис. 7.
Рис. 4. Рентгенофотоэлектронный спектр дисульфида рения, 
полученный после ионного травления.
Рис. 6. Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр оксида рения(VI).
Рис. 5. Математическое разложение области 
Re4f спектра образца дисульфида рения 
после ионного травления.
Рис. 7. Математическое разложение спектра 
Re4f оксида рения(VI).
Энергии связи электронов и соотношения элементов по данным рентгеновских фотоэлектронных спектров
Соединение Элемент Энергия связи, эВ Соотношение элементов по данным РФЭС, %
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Математическое разложение спектра области 
Re4f (рис. 7) для образца ReO
3
, введенного ex situ, 
продемонстрировало наличие двух дублетов, что 
свидетельствует о двух состояниях окисления рения 
(в случае единственного состоянии данная линия 
должна быть представлена одним дублетом). Дублет 
с энергией связи Re4f
7/2
 46.3 эВ отвечает рению(VI), 
а дублет при 43.9 эВ соответствует рению с меньшей 
степенью окисления. Последнее, видимо, связано с 
поверхностными загрязнениями. Область спектра, 
содержащая линии кислорода, недостаточно инфор-
мативна, поэтому не представляла особого интереса. 
Обобщая полученные данные, можно заключить, 
что полученная для дисульфида рения энергия связи 
Re4f
7/2
, равная 42.2 эВ, выше, чем для металлического 
рения (40.6 эВ), и ниже, чем для ReO
3
 (43.4 и 45.6 эВ). 
Следовательно, степень окисления рения в синтезиро-
ванном дисульфиде +4.
В РФЭС дисульфида молибдена, полученном для 
сравнения, в области Mo3d, снятой с высоким разреше-
нием, также имеет место одиночный дублет молибдена 
Mo3d, отношение молибдена к сере в образце, согласно 
приведенным данным, составляет 1:2 (рис. 8, 9). Важно 
подчеркнуть, что энергия связи S2p для дисульфида ре-
ния и дисульфида молибдена имеет практически одина-
ковые значения.
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Рис. 8. Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр 
дисульфида молибдена.
Рис. 9. Рентгенофотоэлектронный спектр 
области Mo3d дисульфида молибдена.
Энергии связи электронов по данным РФЭС и 
примерный состав соединений приведены в таблице.
Подытоживая вышесказанное, можно утвер-
ждать, что в ходе прямого высокотемпературно-
го синтеза с использованием в качестве исходных 
компонентов металлического рения и элементарной 
серы получен сульфид рения(IV). Энергии связи S2p 
в дисульфидах рения и молибдена близки, а энергии 
связи рений–сера близки энергиям связи молибден–
сера в дисульфиде молибдена. Отсюда логично сде-
лать вывод, что изменения в колебательном спектре 
при переходе от дисульфида молибдена к дисульфи-
ду рения будут определяться главным образом не 
динамическими факторами, а кинематическими. По-
следнее очевидно и в силу того, что атомная масса 
рения вдвое превосходит массу молибдена.
Строение дисульфида рения было предметом 
исследований, начиная с 1931 г. [31], причем, несмо-
тря на несущественные расхождения в деталях, все 
авторы сходятся в определении слоистой структуры 
вещества. Известны работы, описывающие строение 
ReS
2
 как искаженную структуру СdI
2
 в рамках три-
клинной сингонии, пр.гр. Pī (z = 8) [32]. 
Теоретико-групповой анализ колебаний кристал-





странственной группы кристалла, две формульные 
единицы в примитивной ячейке, атомы металла за-
нимают позиции с симметрией D
3h
, симметрия по-
ложений атомов кислорода C
3v
) дает следующее рас-
пределение колебательных мод по неприводимым 





















из которых в ИК-спектре поглощения должны быть 








В случае реализации структуры, описанной в 
[27], все атомы занимают общие положения, и рас-




 = 36 A
g
 + 33 Au,
что предполагает активность в ИК-спектре тридцати 
трех мод. 
В измеренных спектрах (рис. 10) наблюдается до 
тридцати полос поглощения в интервале 700–50 см-1, 
что вполне согласуется с последними рентгеновски-
ми данными.
Рис. 10. ИК-спектр поглощения дисульфида рения (1) и дисульфида молибдена (2).
88 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2017 том 12 № 6
Синтез и исследование дисульфида рения(IV)
Ранее [33] на базе анализа колебательных спектров 
сложных молибдатов и вольфраматов с кристалличе-
скими структурами, характеризующимися различной 
степенью и способами конденсации координационных 
полиэдров, была установлена следующая последова-
тельность частот валентных колебаний молибден (воль-
фрам) – кислородных систем: ν асимметричных коле-
баний мостиковых М–О–М группировок > ν колебаний 
концевых М–О связей > ν симметричных колебаний 
М–О–М группировок. Увеличение межатомных рассто-
яний М–О сопровождается понижением частот колеба-
ний мостиковых группировок, а уменьшение валентных 
углов при мостиковых атомах кислорода приводит к 
понижению частот их асимметричных колебаний и по-
вышению частот симметричных. Эти закономерности 
должны соблюдаться и в колебательных спектрах суль-
фидов тяжелых переходных элементов.
Анализ полученных спектров показывает, что 
определенные группы полос меняют свое положе-




. Так, если высоко-
частотные полосы поглощения сохраняют свое по-
ложение в области 700–600 см-1, то заметно растут 
частоты группы полос в области 575–400 см-1. В 
длинноволновой области (ниже 400 см-1) наблюдает-
ся сдвиг ряда полос в область более низких частот. 
Это позволяет предположить, что при переходе от ди-
сульфида молибдена к дисульфиду рения происходит 
уменьшение валентных углов при мостиковых атомах 
серы и сжатие, «гофрирование» слоистой структуры: 
симметрия позиций всех атомов понижается. 
Таким образом, прямым высокотемпературным 
синтезом из исходных элементов получен дисульфид 
рения(IV), кристаллизующийся в структуре, производ-
ной от структуры CdI
2
. Из рассмотрения ИК-спектров 
дисульфида рения можно предположить большую, по 
сравнению с дисульфидом молибдена, деформацию 
слоев, формирующих кристаллическую структуру, и 
«гофрирование» слоистой структуры. 
В работе использовано оборудование Центра 
коллективного пользования Московского технологи-
ческого университета.
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